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@ Verfahren zur Erzeugung siliciumhaltiger organischer Schichten 

(§) Bei einem Verfahren zur Erzeugung dunner siliciumhalti- 
ger organischer Schichten aus der Gasphase auf einem 
Substrat werden organische Reste enthaltende Silane. Al- 
koxysilane Oder Siloxane in einer Inertgasatmosphare unter 
vermindertem Druck mittels Impulslaserstrahlung mit einer 
Wellenlange < 400 nm einer photochemischen Reaktton 
unterworfen, wobet die Impulsdauer 10 ps bis 1 ms, die 
Impulsfrequenz 1 bis 300 Hz und die mittlere Energiedichte 
mindestens 1 mJ/cm 2 betragt und die Bestrahlung mit 
einem Oder mehreren Impulsen erfolgt 
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Beschreibung 

GaXetSeS " *— siliciumhal '* er Fischer Schichten aus der 

viK i r ^ erSte " Un L S J 5WO, l!, VOn anor g anischen als auch von organischen Schichten finden siliciumorganische 
C^ !ZgT tiee VerWendU " g - Die HerSte,,un * dieser Sch -"ten kann in flUssiger Phase «K?dS 

fahren fcvT n rS a a . n l SCher ^ hiCh ^ T ** GaS , phase dienen th e™ische und photochemische CVD-Ver- 
aS^^iT^^^^^^ 0 ^ S ' lane U " d Alkox y sila «e «ng«et 2 t werden. In oxidierender 
(NWrN^fS^JL^r^' -f^l 3 ", S Silic j umdioxid erhal ** * reduzierender Atmospahre 
1989) Sen 141 h?S a "* S.l'cmmn.tnd (siehe dazu be.spielsweise: "Applied Surface Science", Vol. 36 
(1989). Seiten 41 bis 49, bzw. J. Electrochem. Soc", Vol. 1 19 (1972), Seiten 372 bis 376). Derartige Schichten 
finden in der Elektronik und Mikroelektronik Anwendung. ^eranige acmcnten 

n £ r ^ e V n ? 7**™*" Schichten aus der Fliissigphase werden ungesattigte Siloxane nach thermischen 
oder photochemische,, , Verfahren polymerisiert (siehe dazu beispielsweise: "AdhLon", 29 jah™ ilSSliS 10 

findeT d^H vdrXse T^X* 3 V* ^ * "«» 183 bis 190 = **3 An^ung 

5n£n«? ISft ° n A'^'^^n Aus der Gasphase werden organische Schichten. ausgehend von 
Siloxanen durch Plasmapolyn.ensat.on erhalten. wobei beispielsweise Hexamethyltricyclosiloxan oder Hexa 
methyW.s,loxan emgesetzt wrd (siehe dazu: "J. Appl. Polym. ScL". Vol. 38 (1989VSehen 605 bis 6?8V dieser 
ProzeB w.rd jedoch als wenig selektiv und schlecht reproduzierbar beschrieben. Bekannt ist au^h die photS 

tun A ^rnr P J a A „«c°f 53 583 ? Ver f af ! ren zur Erzeugung diinner Schichten auf Siliconbasis durch Photohar- 
ini Z f rga " os A lloxanen bekann »- Dabe. werden nicht-funktionalisierte Organosiloxane mil Alkylg3 D en 

Aufgabe der Erfindung ist es. ein Verfahren der eingangs genannten Art in der Weise auszueestalten daQ 
dunne sihcmmha Itige organische Schichten hergestellt werden k6nnen. die glatt, tramparenrSart oJ'sind 
wobeikemeSensibihsatorenverwendet werden sollea *n»pareni una raroios sind, 

Si.S!L W i i n d » erf "J dUngSgemaB d8durch erreicht ' daB or g ani sche Reste enthaltende Silane, Alkoxysilane oder 
^L!?!! d rc g l ge !! , !. B l Vei ^ ahren erlaubl die lase rinduzierte Herstellung dOnner und dunnster vernetzter 

Silfn! ^„T^ r, 'Tlr 8S ^ n "" len Verfa ?"«° eingesetaen Siliciumverbindungen enthaltetl organische Reste Die 

lm allgemeinen werden beim erfindungsgemaBen Verfahren folgende Verbindungen eingesetzt: 

- Silane der Struktur R n 'SiR4_„, 

mit R = H. CH CH - CH 2 oder (CH,),- X (X - OH, NH 2 , COOH oder Glycidyl). R< = CeH s und n = 1. 2 oder 

- Alkoxysilane der Struktur Rn'Si(OR)4_ n , 

^^^-.SSit 1 CH - C,H - CH - CH - «**-* < X = 0H - NH >- ««• — 

55 wobei wenigstens ein Phenylrest (CeH 5 ) vorhanden ist; 

- Siloxane der Struktur 
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Beispieihaft seien folgende Verbindungen genannt: 
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— Silane:Phenyldimethylsilan,Phenyltrimethylsilan; 

— Alkoxysilane: Phenylmethyldimethoxysilan, Phenylvinyldiethoxysilan, Diphenyldiethoxysilan; 

— SHoxane: Hexamethyldisiloxan, U-Divinyl-l.l^-tetramethyldisiloxan, U-Diphenyl-U^-tetrame- 
thyldisiloxan, Poly(methylphenylsiloxan), 

wie Dimethyl-phenylmethylsiloxan-Copolymer. 

Die Ausgangsmaterialien, die im allgemeinen flussig sind, gelangen aufgrund ihres Dampfdmckes oder mit 
Hilfe eines Tragergasstromes, wie Argon, in eine Reaktionskammer, wo die photochemische Reaktion durchge- 
fiihrt wird. Diese Reaktion erfolgt durch gepulste Laserstrahlung bei einer Wellenlange < 400 nm, vorzugsweise 
bei einer Wellenlange zwischen 190 und 300 nm. Zur Bestrahlung wird insbesondere ein ArF-Excimerlaser 
eingesetzt. Die mittlere Energiedichte betragt beim erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen bis zu 200 
mj/cm 2 . 

Die Fuhrung des Laserstrahls erfolgt vorteilhaft im wesentlichen parallel zum Substrat; hierbei werden 
flachige Abscheidungen erhalten. Die Laserbestrahlung kann aber auch schrag oder senkrecht zum Substrat 
erfolgen, wobei dann lokale Abscheidungen moglich sind Bei einem senkrechten Lichteinfall kann vorteilhaft 
auch durch eine Maske bestrahlt werden. In diesem Fall werden dann strukturierte Schichten erhalten. Derartige 
Schichten konnen beispielsweise aber auch mittels Laserablation hergestellt werden. 

Die photochemische Reaktion selbst erfolgt in einer Inertgasatmosphare unter vermindertem Druck. Als 
Inertgas dient dabei vorteilhaft Argon, und die Reaktion wird vorzugsweise bei einem Druck < lOmbar 
durchgefuhrt; allgemein betragt der Druck < lOOmbar. Die Substrattemperatur bei der Abscheidung der 
Schichten liegt im allgemeinen zwischen Raumtemperatur und 300° C 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt durch den LCVD-ProzeB ein Aufbau siliciumhaltiger organischer 
Schichten in Form eines Siliconnetzwerkes. Dabei bleiben die an die Siliciumatome gebundenen organischen 
Gruppen der Ausgangsmaterialien gezielt erhalten. Im Gegensatz dazu werden bei der Herstellung anorgani- 
scher Siliciumschichten, wie SiCh, die eingesetzten Siliciumverbindungen zersetzt, d. h. die an die Siliciumatome 
gebundenen organischen Gruppen werden abgespalten. 

Das Wachstum der auf dem Substrat aufwachsenden Schichten, das mit einer submonomolekularen Belegung 
beginnt, kann durch Reflektivitatsmessungen verfolgt werden, wobei mittels Ellipsometrie die Wachstumsrate 
und der Brechungsindex bestimmt werden kdnnen. Die Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten erfolgt 
mittels IR- und UV-Spektroskopie. Die IR-Spektren zeigen dabei eine von der Substrattemperatur abhangige 
Lage und Form der Banden der Si-O- und C-H-Schwingungen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten dunnen Schichten konnen vorteilhaft als Mem- 
branschichten fur die Sensorik verwendet werden. Ferner konnen diese Schichten als Oberflachenbeschichtung 
fur implantierbare Elektroden dienen sowie als dielektrische Schichten, wie Passivier- und/oder Isolierschichten 
fur Halbleiterbauelemente und elektronische Schaltungen. 

Anhand von Ausfuhrungsbeispieien soil die Erfindung noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 
Bestrahlung eines Silans 

Phenyltrimethylsilan der Struktur 



CH 3 




CH, 



wird in einer Vakuumapparatur bei einem Druck von 10 mbar in einer Argonatmosphare bestrahlt Die Bestrah- 
lung erfolgt mit fokussiertem Laserlicht parallel zum Substrat, wobei der Fokus — in Strahlrichtung gesehen — 
kurz vor oder nach dem Substrat liegt Zur Bestrahlung dient ein ArF-Excimerlaser (\ « 193 nm), wobei 
folgende Bestrahlungsparameter eingehalten werden: Frequenz y m 20 Hz, mittlere Energie E «= 10 mj, 
Pulsdauer ti 23 ns, Bestrahlungsdauer t2 = 36 min. Die Abscheidung erfolgt auf einem Siliciumsubstrat bei einer 
Substrattemperatur von 1 50° C. 

Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 102 nm erhalten. Diese Schicht weist einen Brechungsindex von 1,565 
auf (Brechungsindex des Ausgangsmaterials: 1,490). 

Beispiel 2 
Bestrahlung eines Alkoxysilans 
Phenylmethyldimethoxysilan der Struktur 
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och 3 

<(^Si-CH 3 



I 

OCH3 



wird in einer Vakuumapparatur bei einem Druck von 5 mbar in einer Argonatmosphare bestrahlt. Die Bestrah- 
lung erfoigt mit fokussiertem Laserlicht senkrecht zum Substrat Zur Bestrahlung dient ein ArF-Excimerlaser (X 
= 193 nm), wobei folgende Bestrahlungsparameter eingehalten werden: Frequenz y - 20 Hz, mittiere Energie- 
dichte E - 30-mJ/cin* Pulsdauer t\ - 23 ns, Bestrahlungsdauer t 2 - 8 min. Die Abscheidung erfoigt auf einem 
Sihciumsubstrat, wobei das Substrat Umgebungstemperatur aufweist 

Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 385 nm erhalten. Diese Schicht weist einen Brechungsindex von 1 362 
auf (Brechungsindex des Ausgangsmaterials: l t 469). 



Beispiel 3 
Bestrahlung eines Siloxans 
13-Diphenyl-l,133-tetramethyldisiloxan der Struktur 

CHj CH 3 

of—jo 

CH, CH, 

wird in einer Vakuumapparatur bei einem Druck von 5 mbar in einer Argonatmosphare bestrahlt Die Bestrah- 
lung erfoigt mit fokussiertem Laserlicht parallel zum Substrat, wobei der Fokus - in Strahlrichtung gesehen - 
kurz vor oder nach dem Substrat liegt. Zur Bestrahlung dient ein ArF-Excimerlaser (K - 193 nm) wobei 
folgende Bestrahlungsparameter eingehalten werden: Frequenz y _ 20 Hz, mittiere Energie E = 63 ml 
Pulsdauer tj = 23 ns, Bestrahlungsdauer t 2 - 33 min. Die Abscheidung erfoigt auf einem Quarzsubstrat bei 
einer Substrattemperatur von 1 50° C. 

Es wird eine Schicht mit einer Dicke von 104 nm erhalten. Diese Schicht weist einen Brechungsindex von 1342 
auf (Brechungsindex des Ausgangsmaterials: 1,518). 

Vergleichbare Ergebnisse werden auch erhalten, wenn Hexamethyldisiloxan oder l,3-Div!nyl-l,l,33-tetrame- 
thyldisiloxan als Ausgangsmaterial verwendet wird 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Erzeugung dQnner siliciumhaltiger organischer Schichten aus der Gasphase auf einem 
Substrat, dadureh gekennzeichnet, daB organische Reste enthaltende Silane, Alkoxysilane oder Siloxane in 
Cm !L ertgaSatm ° Sphare unter vermindertem °nick mittels Impulslaserstrahlung mit einer Welienlange 
< 400 nm einer photochemischen Reaktion unterworfen werden. wobei die Impulsdauer 10 ps bis 1 ms die 
Impulsfrequenz 1 bis 300 Hz und die mittiere Energiedichte mindestens 1 mj/cm 2 betragt und die Bestrah- 
lung mit einem oder mehreren Impulsen erfoigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB Silane der Struktur R n 'SiR4_„ eineesetzt 
werden, wobei folgendes gilt: 

R = H, CH 3 , CH - CH 2 oder (CH 2 h - X, 



mitX- OH, NH 2 , COOH oder O — CH 2 — CH CH 2 (Glycidyl), 

\ / 
O 

R'-CeHs und 
n*l,2oder3. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, daB Alkoxysilane der Struktur R n ': 
eingesetzt werden, wobei folgendes gilt : 

R = CH3,C2H 5 oderC6H 5 , 

R' = H, CH 3 , C 2 H 5 , CH = CH 2 , (CH 2 ) 3 - X oder QH* 
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mitX = OH, NH 2 . COOH oder O — CH : — CH C H 2 (Glycidyl), und 

\ / 
O 

n = 1,2oder3, 

wobei wenigstens ein Phenylrest (C*Hs) vorhanden ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Siloxane der Struktur 

R 

I 

R— Si 
I 

R 

eingesetzt werden, wobei folgendes gilt: 
R-CH 3 , 

R' =CH 3 oder QHs und 

n bzw. m > 0. 20 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB eine Impulslaserstrahlung mit 
einer Wellenlange zwischen 1 90 und 300 nm verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die photoche- 
mische Reaktion in einer Argonatmosphare durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die photoche- 25 
mische Reaktion bei einem Druck < 10 mbar durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Impulsla- 
serstrahlung im wesentlichen parallel zum Substrat gefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB durch eine 
Maske bestrahlt wird. ^ 

10. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 hergestellten 
dunnen Schichten ais Membranschichten fUr die Sensorik. 
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